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あり，-273.15 ˚C 以下は存在しない．この下限を 0 度とし，摂氏温度をT C ˚C として，  




近いガスでは，圧力 Pと体積 Vの積 PVを温度に対してプロットすると図6.1.1に示す
ように，モル数を n，気体定数を R  (8.3145 J/K/mol)として，ボイル-シャルルの法
則 (Boyle-Charles law) 
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がよく用いられる．熱電対は 2 種類の金属線の両端を連結したものであり，6.9.3 節で
詳しく述べるように，両端の接合点の温度が異なると熱起電力が生じることを利用する．




しこれらの温度計は全て 2 次標準温度計であり，そのような温度計を用いるには水の 3








  PV − nRT = 0                                       (6.2.1) 
となるように，一般に物質の体積は圧力と温度の関数として 






ギー，つまりポテンシャルエネルギー Φ と運動エネルギー Ξ の総和 






dWと熱量 dQを加えると，内部エネルギーが増加する．その増加分 dUはdW + dQに等
しい．つまり， 
dU = dW + dQ                                     (6.2.4) 








6.3 熱力学第2法則 −エントロピー，ボルツマンの原理−  
人為的に何もしないで自然に任せる限り熱は高温側から低温側に流れる．熱の移
動は不可逆であり，自然には低温側から高温側に逆流しない．これを述べたものを熱力










総和(これを巨視的状態の状態和または熱力学的重率という) W が次の関係式 
S = kBln W                                         (6.3.2)  
により S を与えることをボルツマン(Boltzmann, L.)が発見した．これをボルツマンの
原理 (Boltzmann’s principle)とよぶ．ここで  kB  はボルツマン定数 
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J/K  1038054.1 23−×==
A
B N
Rk                        (6.3.3)
であり，エントロピーの単位量を与える． 123 mol 10022136.6 −×=AN はアヴォガドロ数





dQ =                                          (6.3.4) 
と書き換えるとわかるように，熱の出入がなければエントロピーは変化しない．この
ときエントロピーを微少量変化させるのに要する熱の出入 dQ はエントロピーの変化






  G =U + PV − TS                                (6.3.5) 
という量に目を向け，熱力学第１法則を表わす(6.2.4)式のdW が-PdV に等しいことを
考慮すると，U, Vおよび Sのどのような微少変化に対しても，(6.3.1)式の下では  
0=dG                        (6.3.6) 
であり，したがって G は変化しないことが直ちに導かれる．すなわち，熱平衡状
態は G が極小または最低になった状態である．この G をギブズの自由エネルギー
(Gibbs’ free energy)とよぶ．PVを無視してよいときは Gに代えて 




PVUH +=                                        (6.3.8) 
であり，これをエンタルピーとよぶ．環境の温度が上がって１つの系に熱が流入すれ
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ば，その系の温度が上がると同時にエントロピーが上がるので  TS  が上昇する．一方
で，例えば気体では温度が上がると PV が上昇し，さらに 6.5 節と 6.7 節で述べるよ
うに，運動エネルギーが上昇して内部エネルギーも上昇する．このように，一般にエ
ンタルピーはエントロピーの増加関数である．エントロピーの増大につれて H と  TS  
が互いに拮抗していき，G が極小となったところで，その温度での熱平衡状態が実現
するわけである．温度が下がるときも同じことがいえる．どんな物体でも 1 つの状態












うな理想気体中の 1 つの成分粒子の空間的自由度は図 6.4.1 に示すように，閉じ込め




V=                                           (6.4.1) 
である．また粒子の x, y, z 方向の平均速度の大きさをそれぞれ vx, vy, vz とすると





V                                            (6.4.2) 
という，運動の自由度を持っている．1 個の粒子の全自由度はfVと fVkの積であるから，
N 個の独立な粒子の集団の総自由度 W は 




2  であることが導かれるので，結局 
W ∝ NVT )( 23                                       (6.4.4) 
となる．したがって，nモルの単一原子理想気体のエントロピーは 
S = kBlnW )(ln 2/3 VTnR= + 定数                      (6.4.5) 
と表される． 




3 3/5PVnRS =                           (6.4.6) 
となる．ここで，右辺の中の Vの指数 5/3は6.8節で詳しく述べるように，単一原子理






























図 6.5.1 のように，一辺の長さがL の立方形の剛体容器の中の気体分子を考える． 
分子は容器の内壁で弾性衝突をくり返し，これが圧力を生む．図のように壁からの反作







2=∆  であるから，1つの分子の分圧が 












∆===′               (6.5.1) 
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という関係がある．ゆえに，いま容器内に総数 N 個の分子が入っていると，  L3 = V  を
考慮して， 
2









222    zyx vvv ==                                        (6.5.4) 























1 2222 =++==          (6.5.6) 
と与えられる．(6.5.5)式より，また， 
m




  Tvvv zyx ∝                                        (6.5.8) 
であることが分かる．すなわち，単一原子理想気体の状態和 W は 
W NVT )( 2
3





























)ln( tNkS B ∆= ω                                  (6.5.11) 












1 2 =ω                                    (6.5.13) 
が得られる．どの回転軸に対しても同じことが成り立つから，１つの立体分子の3つの
















波動性と粒子性 波動が ħk という運動量を持つことを考えると，鏡面によ
る光の反射や剛体表面での音波の反射は壁面での分子の弾性衝突と物理的に




























の相の境界線上の一点(P,T)におけるG の変化を考えると，図 6.6.1 で見たように相境
界上では2つの相のGは等しいので，相転移で生じる変化をみると， 
 95
0=∆−∆+∆=∆ STVPUG                               (6.6.1) 













dPTQ ∆=∆ )(                    (6.6.3) 
と表わすことができる．水の場合固相-液相境界線と液相-気相境界線で(dP/dT)∆V > 0
であるから，固相→液相転移と液相→気相転移のどちらも∆Q > 0，すなわち吸熱変化で
ある．実際，1 気圧で潜熱はそれぞれ 79.7 cal/g, および 539.8 cal/g であることが
実験より得られている．これより，表6.6.1に示すように，固相→液相転移と液相→気
相転移において水分子 1 個当りそれぞれおよそ 2.6kB および 13.1kB というエントロ
ピーの増大が起こっていることがわかる．また，エントロピーの増大と潜熱は融解，気
化のいずれにおいても内部エネルギー U の上昇によって支配されていることがわかる．





















































表6.6.1  1気圧での水の氷点と沸点におけるU, PVおよび Sの変化と潜熱∆Q． 
∆U (J/mol)   P∆V (J/mol)   ∆Q (J/mol)   ∆S (NAkB J/molK) 
融解 (0 ℃)     6.01×103   - .65×10-1   6.01×103     2.65 




U v = N2 hν + Mhν                                    (6.7.1) 
と書いて N 個の振動子の集団が全体で M 個の振動量子に相当するエネルギーを温度T
の環境から得て熱平衡にある状態を表すことができる．これは(3.4.7)式より， i とい
う番号をつけた分子の振動量子数をniとして， 






は，振動量子を 1 つの白球とみなして，M 個の白球を N 個の番号付きの箱に分配する
方法の数に等しい．ただし 0=in も許されるから，空の箱もあり得る．この W を求める
には，図 6.7.1に示した対応からわかるように，仕切り壁の印として  N −1個の黒玉を
M 個の白玉に混ぜて一列に並べる順列の数を求めればよい．総数  M + N −1個の玉の並
べ方は   ( M + N − 1)!通りある．このうち白玉の並べ方は  M!通り，黒玉の並べ方は
  (N −1)!通りあるが，玉には区別がないので，総計  M!( N − 1)!通りの並べ方が重複する．
したがって，独立な並べ方の数Wは 
図6.7.1  白玉の分配の仕方と白玉と黒玉の並べ方 












lnBkS = W に代入し，スターリングの公式 (Stirling’s formula) 
ln L! ≅ L(ln L −1),    L >> 1                            (6.7.4) 
を用いて整理すると，NもMも十分に大きい数値なので，よい近似で 
S = kB (M + N)ln(M + N) − M ln M − N ln N[ ]              (6.7.5) 
を得る． 









































































ν  が温度 T における振動量子 
の励起個数を決める変数であることが分かる．  
一定の明るさの光を減衰フィルターに通して弱くしていくと連続的に限りなく弱




ース粒子であるために，T ≠ 0 K の物質では光が励起される．このとき物質から光が放






38)( νπνρ =                                 (6.7.10) 
で与えられることを実験的に発見した．これをプランクの輻射則(Planck’s law of 
radiation)という．アインシュタインが上述のような統計理論に基づいてこれを説明する









kd Bπννρ =∫∞                              (6.7.11) 
となり，T4 に比例して増大することがわかる．これはシュテファン-ボルツマンの法則
(Stefan-Boltzmann law of radiation)として知られている． 




5780 K であるが，この温度では波長がおよそ 500 nm，光子エネルギーが hν ≈ 2.5 eV
の緑色の光が最大強度となり，  ρ(hν)のスペクトルはちょうど可視域をカバーする．図

























Photon Energy, h ν (eV)
1000 K
309.15 K (36 C)
hν (eV) 
































な僅かな赤外線輻射の差異を検知して 0.1 ˚C の精度で鼓膜周辺の体温を測定
している．多数の熱電堆を平面的に配置して赤外線カメラで写せば被写体表
面の温度分布を測定することができる．これをコンピュータで画像化したも
のが熱画像検査装置である．また，CCD カメラに使われている CCD (Charge-




   
 
6.8 比熱 -アインシュタイン比熱- 
外部から熱が与えられると温度が上昇する． dT の温度上昇に必要な熱量 dQ = 





dUC +=                                     (6.8.1) 









3=                                          (6.8.3) 
を与える．一方，圧力を一定に保っているときは dV/dT = R/P であるから(6.8.2)式の
右辺第2項はRに等しい．このときの比熱，すなわち定圧モル比熱は 
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RCC vp +=                                        (6.8.4) 
に等しい．一定圧力下では外圧 P に逆らって体積が増加する．  CPのうち，R はこの仕
事 PdV をするために要する熱量の分である．(6.8.4)式はマイヤーの関係式(Meyer’s 
relationship)として多くの気体でよく成り立つことが知られている．一般に 
vp CC  γ=                                       (6.8.5) 





くと，2原子分子では並進自由度が3，回転自由度が 2，振動自由度が 1なので  
vB UTkU += 2
5
                            (6.8.6)
であり，3 個以上の原子から成る分子では，原子の数をm とすれば，並進自由度が 3，
回転自由度が 3，そして振動の自由度が 3m-6 なので，それぞれの振動モードを添字








viB UTkU                               (6.8.7)  
である． 
量子化した振動に対しては νν hnNU BA )2
1( += であることを想い起こし，(6.7.9) 
































ν                     (6.8.8)  
を得る．これをアインシュタイン比熱(Einstein’s specific heat)という．図 6.8.1 に振動
の内部エネルギーと(6.8.8)式のCEの温度依存性を示す．  
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− νν                          (6.8.9) 
である． kBT/hν  → 0 のとき(6.8.9)式の(hν/ kBT)2 が増大するよりも exp(-hν/ kBT)の
方がはるかに早く減少するので，kBT/hν  < 0.1で実質的に CE = 0になる．しかし温度上
昇とともに振動が熱励起されるようになるので  C E は急速に上昇し，その後 kBT が hν 
に近づくにつれて上昇が鈍る．  kBT >> hν を満たす高温では熱励起される振動量子の
個数 nB が温度に対して直線的になるので 
CE = R                                            (6.8.10) 
という一定値に近づく．そのような高温では振動は古典的な単振動とほぼ同等になり，
エネルギー等分配の法則によって振動の1自由度ごとに運動エネルギーとポテンシャル



























6.9.1 固体の比熱 -デバイのT 3則と電子比熱- 
固体は原子または分子が 3 次元的に結合した状態である． 固体の中では原子の
運動は一部の例外を除いて振動の自由度しか持たないので，セラミックス，絶縁体，
半導体など，多くの物質の比熱は主に音波で決まる．第 5 章で音波が分散を持ち，角
振動数がω 0 で頭打ちになることを述べた． kBT が 0ωh と同程度またはそれ以上とな
る高温ではそのような高波数の音波の熱励起の寄与が支配的になり，実効的に単振動
子の集合の熱励起とみなせるため，比熱は hν の値を 0ωh と同程度に取ったアインシュ
タイン比熱の考え方が適用できるようになる．いま 1 モルの単一原子固体を考えると，
それらの固体では振動の全自由度が3NAであるから，室温以上の高温でよい近似で 
Cv = 3R                                           (6.9.1) 
となるはずである．これは(6.8.3)式で与えられた，単一原子気体の定積モル比熱






TRCv ≅                                                  (6.9.2)
という温度依存性を持つ．ここでΘ はデバイ温度(Debye temperature)とよばれ，物質に













FBFF TkmvΞ == 22
1
                                  (6.9.4) 
と関係づけられる．vFをフェルミ速度という．この場合も理想気体の定積比熱 (3/2)R
とは異なり，フェルミ統計のために(π2/3)(T/TF)という因子がかかっている点が特徴で




























































γxxeΦxΦ −−−=                             (6.9.7) 
という表式の，モース・ポテンシャル(Morse potential)がよく使われる．ここでは隣接
原子間距離を x で表している． x0はポテンシャルが極小となる x である．また，γ は
図 6.9.2  モース・ポテンシャルΦ (実線)とその中心位置 xc






















Relative Atomic Distance, r/r 0
E=E0 [1-e -(r/r 0-1) ]2






Φ =Φ0 x x0- )2




ポテンシャルの鋭さを表す．図6.9.2に，γ = x0としたときの Φ(x) の計算値を示す．  






yΦ                          (6.9.8) 
となる．このように，Φ(y) が y2 から非対称にずれていることが固体の特徴である．こ
れを非調和性という．この非調和性のために原子が互いに近づくと急激に反発力が増し，
逆に遠ざかると一層引力が弱まる．その結果，温度が高くなって音波の振幅が増え，
0xx − が大きくなっていくと振動の中心の x の値 xcが x0よりも大きくなる．格子定数
a として観測されるのは xc であり，xc の増大が物質全体の熱膨張として現れる．
(6.9.8)式により(x - x0)








1( +=                                     (6.9.10) 
である． hν は k ≈ π/a の縦波音波のエネルギーである．この平均エネルギーが温度 T








0 ++= Bc nΦ






の膨張を引き起こしている．銅の熱膨張を図 6.9.3 に示す．広い温度領域で実験 
値は(6.9.11)式でよく再現される．温度が高いとnB は T に比例するので，高温ではβ0
を定数として，よい近似で体積を 

























































TTV −=                                     (6.9.15) 
が得られ，起電力が連結点の温度差に比例することがわかる．そこで一般に 
)( 2112 TTSV AB −=                   (6.9.16) 










じる.その係数を絶対熱電能と呼ぶ. 導線 A，B の絶対熱電能をそれぞれSA，SB と表せ
ば，ゼーベック係数は 
BAAB SSS −=                                  (6.9.17) 
で与えられる. 熱電対を温度計として用いるとき，もう 1 つの導線 C を使って図 6.9.5
のような使い方をすることが多い. その際には AC と BC の連結点を例えば0 °C の氷点
に保ち，AB の連結点で温度を測る. 図 6.9.4 の熱電対についての考え方を拡張すれば，
この熱電対でもゼーベック係数が SA-SBに等しいことを容易に示すことができる.  





いま，熱電対の 2 つの連結点の温度を等しくしておいて(6.9.16)式のV12 に等し
い電位差を電極に与えると，電子は図6.9.4の方向とは逆の向きに周回するので，連結




が T1に保たれているとし，導線 A，B 自体の電気抵抗が無視できるほど小さいとすると，
連結点2の温度は(6.9.16)式より 
ABS




























とすると，熱伝導率 κは qと gの間の比例係数として 







































vτ  = l の距離ごとに熱量の出し入れをするものとみなす．いま高温から低温へ向けた温
度勾配の方向の速度成分を vxとすると，この距離の間の温度差は vxτg であるから，粒





















1 222 ==>>=<=< τττ               (6.9.21) 
である．ここで < > は空間平均値を表す．電気伝導と違って正味の粒子の流れはない
が，あたかも飛脚による駅伝のように，１個の粒子はおよそ v の速度でおよそ lgh の熱
量を高温側から低温側に手渡しリレーをしながら運んで行くわけである．同じことがす
べての粒子についていえるので，単位体積当りの全熱容量 Nh を Cvと書くと (6.9.19)
式の定義より，熱伝導率 κ は 
33
2








2π=                                      (6.9.23) 

























κ  ，                              (6.9.27)  
282
2




kL Bπ                     (6.9.28) 
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という関係が導かれる．このように，金属の電子熱伝導率と電気伝導度の間には比例関
係がある．これをウィーデマン-フランツの法則(Wiedemann-Franz law)という．また L
をローレンツの数(Lorentz number)とよぶ．室温以上の温度の多くの金属でウィーデマ
ン・フランツの法則がよく成り立つことが実験データで確かめられている．これより，
電気伝導度の高い物質程熱伝導度が高いことが分かる．(6.9.27)式が示すように，比例
係数が温度の上昇とともに大きくなるのが特徴である． 
 
 
**************************************************************** 
19 世紀の熱力学 名前の冠された顕著な業績があり，本章でも引用した熱
科学者を生年順に列挙すると 
ボイル (1627-1691) 
シャルル (1746-1823) 
デュロン (1785-1838) 
ペルティエ (1785-1845) 
プティ (1791-1820) 
クラペイロン (1799-1864) 
マイヤー (1814-1878) 
ジュール (1818-1889) 
ヘルムホルツ (1821-1894) 
クラウジウス (1822-1888) 
ケルヴィン (1824-1907) 
ウィーデマン (1826-1899) 
シュテファン (1835-1893) 
ギブズ (1839-1903) 
ボルツマン (1844-1906) 
ローレンツ (1853-1928) 
プランク (1858-1947) 
アインシュタイン (1879-1955) 
デバイ (1884-1966) 
ボース (1894-1974) 
フェルミ (1901-1954) 
という多数に上り，熱力学上の重要な発展の多くが 19 世紀に集中してなさ
れたことがわかる．このような大きな流れの背後には18世紀末から20世紀
前半にかけての，蒸気機関などの熱動力技術の進歩に対する強い社会的要請
があった． 
**************************************************************** 
